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ＺｒＯ２负载量对负载型纳米 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合
载体的结构及性能影响

李　凝１，罗来涛２

（１．桂林工学院　材料与化学工程系，广西 桂林５４１００４；２．南昌大学　化学系，江西 南昌 ３３００４７）

摘　要：ＺｒＯ２在基载体Ａｌ２Ｏ３表面存在分散阈值（０．２４２ｇ／ｇＡｌ２Ｏ３）．在ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体中，ＺｒＯ２负载量不同其
分布和粒度大小不同，当 ＺｒＯ２负载量在０．２４２ｇ／ｇＡｌ２Ｏ３－０．６０ｇ／ｇＡｌ２Ｏ３的范围内，ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体中纳米
ＺｒＯ２的粒子的大小保持在４．２ｎｍ，且单层分布在Ａｌ２Ｏ３的表面．当ＺｒＯ２负载量大于０．６０ｇ／ｇＡｌ２Ｏ３时，纳米粒子的
粒径增大，并出现多层分布或堆积．ＸＲＤ、ＤＳＣ、ＨＲＴＥＭ、ＸＰＳ、Ｈ２ＴＰＲ结果表明，随着ＺｒＯ２负载量增大，复合载体
中纳米ＺｒＯ２的分布由单层分布转化为多层或堆积分布，ＺｒＯ２负载量为 ０．６０ｇ／ｇＡｌ２Ｏ３时复合载体表面积最大

（１６４．３ｍ２／ｇ），ＺｒＯ２负载量的继续提高，复合载体的表面积明显下降．
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　　许多活性组分可在金属氧化物载体表面自发分
散成单层，活性组分在载体中的分散程度和金属氧

化物同载体间的相互作用直接影响催化材料的性

能．负载型氧化物复合载体在化学工业、石油化工、
环境保护、新材料和新能源开发等方面有重要的应

用，长期以来这类体系的研究一直是多相催化领域

中的一个热点．活性组分与载体之间相互作用本质
认识的不断深化，对于了解催化剂表面活性位的结

构和性能、催化作用机理和催化剂制备都有重要的

意义［１］．随着材料制备技术和催化学科的日益发
展，人们更深刻地认识到载体在实现活性组分分散

的同时还必然会对分散物种的结构和性能产生一定

的影响．如单个氧化物在氧化物载体上的体系（
ＭｏＯ３／Ａｌ２Ｏ３［２］、ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３［３］、Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２［４］等），人
们对不同价型氧化物与一系列载体相互作用的研究

后提出了多种观点和模型，氧化物在载体表面上的

分散可自发进行，其过程是通过表面湿润作用或表

面羟基作用而实现，其结果是在载体表面形成分散

物种单层、表面密致单层［５］、单层加小岛式［６］的覆

盖、分散物的阳离子在载体表面空位处的嵌入同时

所伴随的阴离子在其附近定位等．目前，人们在这
方面的研究尚处一个探索阶段，探讨和阐明更具普

遍意义的氧化物和载体间相互作用的规律是基础研

究或应用基础研究中的一个较为活跃的课题．
ＺｒＯ２是一种具有化学稳定性好的 ｐ型半导体，

易于产生氧空穴，其表面同时具有酸碱性和氧化还

原性．因此，近年来ＺｒＯ２引起了催化学者的广泛兴
趣［７］，在催化氢化、ＦＴ反应和氧化反应等方面ＺｒＯ２
均受到特别的关注，ＺｒＯ２在催化中应用的一个关键
问题是从Ｚｒ（ＯＨ）４凝胶到 ＺｒＯ２的热变化过程中表
面积的损失．纳米粒子由于具有高的比表面积和丰
富的表面缺陷而受到重视，但纳米粒子本身处于热

力学不稳定状态，容易聚集导致表面积的损失，同

时活性组分的分散容量有限，如要在ＺｒＯ２载体上高
分散负载足够量的活性组分，这就要求载体必需具

有足够大的表面积，在其它大表面积基载体上单层

负载ＺｒＯ２是一种提高 ＺｒＯ２表面积的方法
［７８］．从纳

米材料的合成原理出发，设计有效的方法将具有优

异性能的ＺｒＯ２以纳米形式直接在 Ａｌ２Ｏ３上合成，使
二者结合构成一种纳米 ＺｒＯ２的单层分布复合载体
结构，这样的复合载体既充分发挥ＺｒＯ２载体的自身
特性及其纳米载体的功能，又可避免纳米粒子的高

温团聚，使ＺｒＯ２载体有比较高的比表面积．通过改
变ＺｒＯ２的负载量来考察ＺｒＯ２在Ａｌ２Ｏ３表面的分布情
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况，并用ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＨＲＴＥＭ、ＤＳＣ、ＦＴＩＲ和 ＴＰＤ等
技术探讨ＺｒＯ２负载量对复合载体的比表面积和孔
径分布、体相结构、热稳定性和表面酸碱性等性能的

影响．

１实验方法
１．１复合载体的制备

将１ｇＡｌ２Ｏ３（晶相结构主要是γＡｌ２Ｏ３，含有少
量的δＡｌ２Ｏ３，表面积为１５３ｍ

２／ｇ，大于２０ｎｍ的孔
径分布在７５％以上）置于容器中并抽空至０．０１ＭＰａ，
继续抽空２ｈ后加入１０％的十二烷基苯磺酸钠乙醇
溶液１０ｍｌ搅拌均匀后，按每克Ａｌ２Ｏ３负载一定量的
ＺｒＯ２加入１．０ｍｏｌ／Ｌ的ＺｒＯＣｌ２溶液，连续搅拌，浸渍
４ｈ后加入１０％ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，调节ｐＨ＝１０，于５０℃温
度下陈化４ｈ后，过滤并洗涤除去Ｃｌ－（用硝酸银溶
液检验），然后于微波炉中处理３０ｍｉｎ得样品．
１．２复合载体的表征
１．２．１热分析　　本试验用德国耐兹公司的 ＳＴＡ
４４１型热综合分析仪和ＤＳＣ２０４型差示扫描量热仪
对样品进行ＤＳＣＴＧ分析复合载体的热稳定性，以
１０℃／ｍｉｎ的升温速度从室温升至８００℃．
１．２．２透射电镜（ＨＲＴＥＭ）　　ＨＲＴＥＭ在 ＴｅｎａｉＧ２

Ｆ２０场发射透射电镜上进行，放大倍数为４０万倍，
加速电压２００Ｋｖ．
１．２．３比表面积和孔径分布的测定　　实验用美国
Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｎｉｅ公司生产的 ＮＯＶＥ—１２００ｅ型比表面
积与孔径测定仪，测定复合载体的比表面积，实验

条件为在液氮条件下吸附氮气．
１．２．４Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）　　ＸＰＳ在美国
ＰＥＲＫＩＮＥＬＥＭＥＲＰＨＩ１６００ＥＳＣＡＳＹＳＴＥＭ上进行，靶
材为ＭｇＫα；电压１５ｋＶ，功率３００Ｗ，分析面积０．８
ｍｍ２，真空室２×１０１０，分辨率０．７ｅＶ，灵敏度８０Ｋｃｐ，
取样深度２—５ｎｍ，荷电校准（ＣＩｓ＝２８４．６ｅＶ）．
１．２．５程序升温脱附（ＴＰＤ）　　ＮＨ３ＴＰＤ或 ＣＯ２
ＴＰＤ实验在自己组装的仪器上进行，将０．２００ｇ样
品置于管式反应器中，用高纯氮气吹扫３０ｍｉｎ后，
室温吸附 ＮＨ３或 ＣＯ２３０ｍｉｎ，切换成高纯氮气（１５
ｍｌ／ｍｉｎ）于室温吹扫至基线稳定，然后以１０℃／ｍｉｎ
的速度升至７００℃．
１．２．６程序升温还原（ＴＰＲ）　　Ｈ２ＴＰＲ实验在自
己组装的仪器上进行．将０．２００ｇ样品于８５０℃下
用Ｎ２吹扫４０ｍｉｎ后降至室温，通入１０％Ｈ２９０％Ｎ２
的混合气（４０ｍｌ／ｍｉｎ），以１０℃／ｍｉｎ的升温速率从

室温升至８５０℃，根据耗Ｈ２量计算ＺｒＯ２的还原度．

２结果与讨论
２．１ＺｒＯ２在Ａｌ２Ｏ３上的分散阈值

利用微波技术在 Ａｌ２Ｏ３载体上负载 ＺｒＯ２，负载
量分别按每克 Ａｌ２Ｏ３负载０．２０、０．２５、０．３０、０．３５、
０．４０、０．４５、０．５０ｇＺｒＯ２，并分别标记为ＺｒＯ２ｘ／Ａｌ２
Ｏ３（ｘ：表示ＺｒＯ２的负载量ｇ／ｇ），根据ＺｒＯ２ｘ／Ａｌ２Ｏ３
复合载体的ＸＲＤ图（图１）．当ＺｒＯ２与Ａｌ２Ｏ３的质量
比值小于 ０．２５时，ＸＲＤ图中没有出现 ＺｒＯ２衍射
峰，只在２θ＝３４．４、４８．５和６７．７°出现基载体Ａｌ２Ｏ３
的特征衍射峰，表明ＺｒＯ２是以单分子层高度分散于
基载体的表面．当比值为０．２５时，在２θ＝３０．６和
３４．２°处出现强度较弱的四方相 ＺｒＯ２（ｔＺｒＯ２）的特
征衍射峰，随着 ＺｒＯ２负载量增大，ｔＺｒＯ２特征衍射
峰的强度增强，表明 ＺｒＯ２在 Ａｌ２Ｏ３存在一个分散阈
值，当ＺｒＯ２负载量低于分散阈值时，随着负载量的
增加ＺｒＯ２将在界面发生由单层分散，一直到负载量
等于分散阈值为止，即不再进行界面分散，这种分

散是属于非晶相分散，即属于长程无序而短程有序

的非晶态微晶［９１４］．当负载量增至分散阈值以上
时，除了界面分散已达饱和外，该组分便开始聚集

为体相被保存下来并被 ＸＲＤ定量检出，而已经形
成的单层分散的界面过渡层仍将继续存在．同时在
图１的结果中没有发现ＺｒＯ２和Ａｌ２Ｏ３形成新的复合
氧化物或固熔体的特征衍射峰．对复合载体进行
ＸＲＤ相定量分析，以 ＺｒＯ２晶相量对 ＺｒＯ２负载量作
图得出ＺｒＯ２在Ａｌ２Ｏ３表面分散阈值为０．２４２ｇＺｒＯ２／

图１不同ＺｒＯ２负载量样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
（１）ＺｒＯ２０．２０／Ａｌ２Ｏ３；（２）ＺｒＯ２０．２５／Ａｌ２Ｏ３；

（３）ＺｒＯ２０．３０／Ａｌ２Ｏ３；（４）ＺｒＯ２０．３５／Ａｌ２Ｏ３；

（５）ＺｒＯ２０．４０／Ａｌ２Ｏ３；（６）ＺｒＯ２０．４５／Ａｌ２Ｏ３；

（７）ＺｒＯ２０．５０／Ａｌ２Ｏ３
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ｇＡｌ２Ｏ３．
２．２负载型纳米ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体结构和性能研究
２．２．１不同 ＺｒＯ２负载量的 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体中

ＺｒＯ２的平均粒径　　根据 ＸＲＤ图和谢乐方程可分
别计算出不同的负载量的样品中 ＺｒＯ２粒子的大小，
其结果如表１所示．

表１不同负载量样品中ＺｒＯ２粒子的大小
Ｔａｂｌｅ１ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＺｒＯ２ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎＡｌ２Ｏ３ｉｎｖａｒｉｏｕｓｄｕｔｙｒａｔｉｏ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＤｉａｍｅｔｅｒｏｆＺｒＯ２（ｎｍ） Ｓａｍｐｌｅｓ ＤｉａｍｅｔｅｒｏｆＺｒＯ２（ｎｍ）

ＺｒＯ２０．２０／Ａｌ２Ｏ３ ｎｏｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ＺｒＯ２０．４５／Ａｌ２Ｏ３ ４．１

ＺｒＯ２０．２５／Ａｌ２Ｏ３ ４．０ ＺｒＯ２０．５０／Ａｌ２Ｏ３ ４．１

ＺｒＯ２０．３０／Ａｌ２Ｏ３ ４．１ ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３ ４．２

ＺｒＯ２０．３５／Ａｌ２Ｏ３ ４．１ ＺｒＯ２０．７０（０．８０）／Ａｌ２Ｏ３ ７．１（７．３）

ＺｒＯ２０．４０／Ａｌ２Ｏ３ ４．２ ＺｒＯ２１．００／Ａｌ２Ｏ３ １１．７

　　表１的结果表明，不同ＺｒＯ２负载量的复合载体
中ＺｒＯ２按分散阈值分布后剩余的晶体 ＺｒＯ２以纳米
粒子形式分布，当负载量不大于０．６０ｇ，ＺｒＯ２的平
均粒径的大小基本不变，大小为４．１～４．２ｎｍ；当
负载量为０．７、０．８和１．０ｇ时，纳米 ＺｒＯ２粒子平均
粒径分别为７．１、７．３和１１．７ｎｍ，其中负载量为０．７
和０．８ｇ的ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载体中ＺｒＯ２的平均粒径
大小也几乎相等．由此可以发现ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载
体中纳米 ＺｒＯ２的平均粒径大小与 ＺｒＯ２负载量存在
内在的联系，可以通过ＺｒＯ２负载量来控制纳米ＺｒＯ２
的平均粒径．

２．２．２不同ＺｒＯ２的负载量的复合载体中ＺｒＯ２的形貌
　　图２是不同 ＺｒＯ２负载量的 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３复合载
体的ＨＲＴＥＭ照片，其中ａ与 ｂ的 ＺｒＯ２分散情况相
似，纳米ＺｒＯ２（表面颜色较深的粒子）单层均匀的
分布在Ａｌ２Ｏ３的表面；ｃ出现部分纳米粒子的堆积
排列，即存在多层分布；而 ｄ纳米粒子较大，出现
聚集现象．结果表明，ＺｒＯ２负载量不同，ＺｒＯ２／
Ａｌ２Ｏ３复合载体中纳米 ＺｒＯ２分布情况存在较大的差
异，当ＺｒＯ２负载量不大于０．６０ｇ时，ＺｒＯ２粒子均匀
分布在Ａｌ２Ｏ３表面，随着 ＺｒＯ２负载量的增加，复合
载体中ＺｒＯ２的粒径也相应增大，出现团聚现象．

ａ ｂ ｃ ｄ

图２不同ＺｒＯ负载量的复合载体的ＨＲＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．２ＨＲＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｖａｒｉｏｕｓｎａｎｏｓｉｚｅｄＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｓ

ａ）ＺｒＯ２０．５０／Ａｌ２Ｏ３，ｂ）ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３，ｃ）ＺｒＯ２０．８０／Ａｌ２Ｏ３，ｄ）ＺｒＯ２１．００／Ａｌ２Ｏ３

２．２．３不同ＺｒＯ２的负载量的复合载体的热稳定性分
析 图 ３是 ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３复合载体分别在
８００、９００、１０００、１１００和 １２００℃温度下焙烧的
ＸＲＤ谱图，结果表明，８００℃焙烧的样品的ＸＲＤ图
中只出现 γ、δＡｌ２Ｏ３和 ｔＺｒＯ２特征衍射峰，没有出
现其它的衍射峰．但 ９００℃焙烧的样品在 ２θ＝
２８．６°和５０．４°分别出现了单斜相 ＺｒＯ２的衍射特征
峰．１０００℃焙烧的样品除在２θ＝２８．６°和５０．４°衍
射特征峰的强度增强外，在２θ＝４２．３°出现了一个

αＡｌ２Ｏ３的衍射峰，同时 γＡｌ２Ｏ３的衍射峰强度降
低．１１００℃焙烧的样品在２θ＝７４．６°出现氧化锆与
氧化铝固熔体的衍射峰，相应的四方相氧化锆和γ
Ａｌ２Ｏ３的特征峰消失，单斜相ＺｒＯ２和αＡｌ２Ｏ３的特征
峰强度增强．１２００℃焙烧的样品的ＸＲＤ图中只在
２θ＝２８．６°、４２．３°、５０．４°和７４．６°出现明显单斜相
ＺｒＯ２、αＡｌ２Ｏ３和氧化锆与氧化铝固熔体的衍射特征
峰．为了进一步探讨不同氧化锆负载量的复合载体
中纳米氧化锆的分布情况，从纳米氧化锆与基载体
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图３不同焙烧温度的ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓ

ｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

的相互作用的角度出发，我们将样品 ＺｒＯ２０．２４２／
Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２０．８０／Ａｌ２Ｏ３进行了
ＤＳＣ分析，其结果如图４所示．按分散阈值分布的
样品ＺｒＯ２０．２４２／Ａｌ２Ｏ３在１０２０～１１４０℃温度区出
现一个吸热峰，样品ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３分别在８４０～
９６０℃和１０００～１１４０℃温度区分别出现二个吸热
峰，而样品 ＺｒＯ２０．８０／Ａｌ２Ｏ３分别在 ６２０～７６０℃、
８３０～１０００℃和１０４０～１１８０℃温度区出现３个吸
热峰．按阈值分布的样品，单层分散的 ＺｒＯ２中的
Ｚｒ４＋完全暴露与载体形成强相互作用［１５］，因此稳定

性较好，当温度足够高时，ＺｒＯ２与 Ａｌ２Ｏ３形成固熔
体和Ａｌ２Ｏ３的相变出现吸热峰；样品 ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２
Ｏ３按阈值分布后剩余的ＺｒＯ２以纳米晶粒存在，温度
升高时，纳米粒子与载体的结合力减弱，四方相

ＺｒＯ２转变为单斜相 ＺｒＯ２，因此在８４０～９６０℃出现
一个吸热峰归属四方相ＺｒＯ２转变为单斜相ＺｒＯ２，当
温度继续升高，ＺｒＯ２熔解或与 Ａｌ２Ｏ３形成固熔体，
因此在１０００～１１４０℃温度范围出现一个高温吸热
峰可归属ＺｒＯ２与Ａｌ２Ｏ３形成固熔体和Ａｌ２Ｏ３的相变；
而样品ＺｒＯ２０．８０／Ａｌ２Ｏ３在６２０～７６０℃范围出现的
吸热峰可能是外层分布的纳米粒子与主体的结合力

较弱，温度升高，该部分粒子首先发生相态的改

变，四方相ＺｒＯ２转变为单斜相ＺｒＯ２；继续升温，与
载体作用较强的内层分布的纳米粒子层同样也出现

样品 ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３的情况，但在高温区样品
ＺｒＯ２０．８０／Ａｌ２Ｏ３吸热峰温较前两样品稍高，因为
ＺｒＯ２０．８０／Ａｌ２Ｏ３中纳米 ＺｒＯ２在形成固熔体前的相

变过程中形成了较大的颗粒，与 Ａｌ２Ｏ３形成固熔体
的温度稍高于其它样品．ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３样品，由
于纳米平均粒径较小，在微波作用下，纳米粒子与

载体形成了一种强相互作用，纳米粒子单层均匀分

布，满足热力学能量分布的要求．ＺｒＯ２０．８０／Ａｌ２Ｏ３
样品ＺｒＯ２粒径相对较大，在单层分布的基础上还有
一部分纳米粒子出现重叠或在第一层分布的基础堆

积．即ＤＳＣ曲线中６２０～７６０℃范围出现的吸热峰
可能是这部分纳米粒子的相变．

图４样品的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．４ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

１）ＺｒＯ２０．２４２／Ａｌ２Ｏ３；２）ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３；

３）ＺｒＯ２０．８０／Ａｌ２Ｏ３

２．２．４不同ＺｒＯ２负载量的复合载体表面积　　表３
是ＺｒＯ２负载量分别为０．２４、０．４０、０．５０、０．６０、０．７０、
０．８０ｇ／ｇＡｌ２Ｏ３样品的表面积．当ＺｒＯ２的分散量低于
０．６０ｇ时，复合载体的表面积随ＺｒＯ２的负载量增加
而变化不大，当ＺｒＯ２的负载量高于０．６０ｇ／ｇ时，复
合载体的表面积明显下降．ＺｒＯ２的负载量低于０．６０
ｇ／ｇ时，一方面 Ａｌ２Ｏ３表面的八面体空位大部分被
Ｚｒ４＋离子所占据［１］，形成复合载体后，表面主要以

ＺｒＯ２纳米粒子形式存在，纳米粒子会造成部分
Ａｌ２Ｏ３的小的孔堵塞，使表面积下降；另一方面由于
纳米尺寸较小，能提供较大的表面积，纳米粒子提

供的表面积与下降的表面积相当．而负载量继续增
大，形成的纳米粒子较大，堵塞现象明显，而尺寸

大的粒子其本身的表面积相对小尺寸的粒子要小，

纳米粒子所提供的表面积不足以弥补孔径被堵塞而

下降的表面积，因此总的表面积下降．结果表明，
制备负载型复合载体，复合载体的表面积与负载物

的分布方式及负载量具有较大的关系，当负载物按

照分散阈值分布时，复合载体的表面积主要由基载

体提供，负载量增大，负载物在阈值分散的基础上
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先形成单层纳米粒子分布在载体的表面，此时复合

载体的表面积主要由ＺｒＯ２纳米粒子的贡献，负载量
继续增大后，形成的纳米粒子平均直径较大，堵塞

作用占优势，纳米粒子提供的表面积不足以弥补堵

塞现象所造成的表面积的下降．

表３不同负载量的样品的表面积
Ｔａｂｌｅ３Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｍ２／ｇ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｍ２／ｇ

ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３０．００ １５１．４ ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３０．６０ １６４．３

ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３０．２４ １４８．６ ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３０．７０ １０５．５

ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３０．４０ １５２．４ ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３０．８０ １０３．６

ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３０．５０ １５８．８ ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３１．００ ７８．３

２．２．６不同ＺｒＯ２负载量的复合载体的酸碱特性　　
为了考察ＺｒＯ２负载量变化对复合载体的表面酸碱
性的影响，我们将 ＺｒＯ２ｘ／Ａｌ２Ｏ３（ｘ＝０．２４、０．６０、
０．８０）三个复合载体分别进行了 ＮＨ３ＴＰＤ和 ＣＯ２
ＴＰＤ分析，其结果如图６和图７．

图５不同ＺｒＯ２负载量的复合载体ＮＨ３ＴＰＤ

Ｆｉｇ．５ＮＨ３ＴＰＤｏｆｖａｒｉｏｕｓｎａｎｏｓｉｚｅｄＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｓ

　　图５结果表明，ＺｒＯ２负载量不同的复合载体表
面酸性存在一定的差异，其变化规律是ＺｒＯ２按照阈
值分布的复合载体其表面酸性分别大于 ＺｒＯ２ｘ／
Ａｌ２Ｏ３（ｘ＝０．６０、０．８０），但 ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３的表面
酸性大于 ＺｒＯ２０．８０／Ａｌ２Ｏ３．复合载体的酸量并不
是基载体与负载在其上的 ＺｒＯ２的酸量的简单叠加，
复合载体的酸量的变化，一方面 ＺｒＯ２与 Ａｌ２Ｏ３的作
用产生了新的酸性中心，改变了复合载体的酸性

质，另一方面单纯的纳米ＺｒＯ２团聚比较严重，而负
载型的纳米ＺｒＯ２分散性较高，高分散的纳米ＺｒＯ２可
能提供更多的表面酸中心，提供更大的酸量，使复

合载体的酸量增加．当ＺｒＯ２的负载量继续增加，由
于纳米粒子团聚和出现多层分布，单位质量的纳米

ＺｒＯ２提供的酸量降低，虽然ＺｒＯ２提供的总酸量还可
能增加，但已经不能弥补因 Ａｌ２Ｏ３的相对含量降低
而造成的酸量减少，复合载体的酸量下降．其酸强
度的变化规律与复合载体中纳米 ＺｒＯ２粒子的大小

有关，纳米ＺｒＯ２粒子越小表面存在的缺陷越多和与
基载体的相互作用越强，表面存在的酸性中心和微

波诱导产生的酸性中心强度越大，因此复合载体的

酸强度也越大．图６是 ＣＯ２ＴＰＤ测出的不同 ＺｒＯ２
负载量的复合载体的碱性中心结果，结果表明，

ＺｒＯ２的负载量不同其表面碱性中心数和表面碱性中
心强度的变化规律是 ＺｒＯ２０．６０／Ａｌ２Ｏ３ ＞ＺｒＯ２
０．８０／Ａｌ２Ｏ３＞ＺｒＯ２０．２４／Ａｌ２Ｏ３．当ＺｒＯ２的按阈值负
载时，由于 ＺｒＯ２高度分散，有利于酸性中心的形
成，复合载体的表面碱性中心主要依赖于基载体提

供，当负载量增加，表面的纳米粒子成为提供碱性

中心的主要贡献源，纳米粒子越小，其表面存在的

缺陷和表面羟基越多，同时与基载体的相互作用越

强，微波诱导电子的转移和跃迁产生的碱性中心也

越多．

图６不同ＺｒＯ２负载量的复合载体ＣＯ２ＴＰＤ

Ｆｉｇ．６ＣＯ２ＴＰＤｏｆｖａｒｉｏｕｓｎａｎｏｓｉｚｅｄＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｓ

２．２．６不同ＺｒＯ２负载量的复合载体的还原特性　　
图７是不同 ＺｒＯ２负载量的复合载体 Ｈ２ＴＰＲ结果，
从图中可以发现，ＺｒＯ２按阈值负载的复合载体在
１１６８Ｋ处出现一个还原峰，这对应于高度分散的
ＺｒＯ２的部分还原，魏俊梅等

［１６］在研究纳米 ＺｒＯ２负
载Ｎｉ催化剂，也表明了纯纳米 ＺｒＯ２具有一定的还
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原性，其还原温度在１０００Ｋ附近．按照阈值分布
的ＺｒＯ２发生的部分还原其温度较高，是由于高度分
散的ＺｒＯ２与基载体之间存在较强的相互作用．ＺｒＯ２
负载量为０．６０ｇ的复合载体其 ＴＰＲ谱图中出现了
两个还原峰，一个在１０７９Ｋ，该峰对应与分布在复
合载体表面的纳米 ＺｒＯ２粒子的还原，此部分纳米
ＺｒＯ２粒子虽然与基载体存在较强的作用力，但相对
于单分子层高度的分散的ＺｒＯ２作用力要弱，因此还
原温度也相对较低，在１１８３Ｋ出现的还原峰可归
属于单分子层分散的ＺｒＯ２的部分还原，但由于表面
纳米粒子的屏蔽作用，导致还原温度的稍有升高．
而ＺｒＯ２负载量为０．８０ｇ的复合载体在 ＴＰＲ结果中
出现了三个还原峰，其还原峰温分别为１０６４、１０９５
和１１８９Ｋ，从前面分析结果知道，该复合载体中
ＺｒＯ２纳米粒子出现了多层分布，在１０６４Ｋ的还原
峰是与复合载体作用较弱的外层纳米 ＺｒＯ２粒子的
部分还原，其次是内层纳米粒子和单分子层高度分

散的ＺｒＯ２的部分还原．负载型ＺｒＯ２纳米粒子这种在
一定程度上的可还原性会造成缺氧的亚稳表面，为

活化ＣＯ２并形成活性氧提供活性位—氧缺陷．

图７不同ＺｒＯ２负载量的复合载体Ｈ２ＴＰＲ

Ｆｉｇ．７Ｈ２ＴＰＲｏｆｖａｒｉｏｕｓｎａｎｏｓｉｚｅｄＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｓ

３结　　论
３．１ＺｒＯ２在经过扩孔的 Ａｌ２Ｏ３上进行分布时，

存在分散阈值，其阈值为０．２４２ｇＺｒＯ２／ｇＡｌ２Ｏ３，当
ＺｒＯ２负载量超过分散阈值时，剩余ＺｒＯ２以纳米粒子
的形式分布在基载体的表面，当负载量不大于０．６０
ｇ，纳米粒子按照单层均匀分布，并具有较大的比
表面积和适宜的孔径分布．
３．２ＴＥＭ和 ＤＳＣ分析表明，不同 ＺｒＯ２负载量

的复合载体其结构不同，要制备单层分布负载型纳

米ＺｒＯ２／ｇＡｌ２Ｏ３复合载体，可通过控制 ＺｒＯ２的负载
量实现．

３．３复合载体的表面存在酸碱性，其表面酸碱
中心数与 ＺｒＯ２负载量的有关，复合载体的表面酸、
碱量不是两种物质的简单叠加，与纳米ＺｒＯ２的分散
状态和粒子的大小等因素有关，纳米ＺｒＯ２粒子单层
均匀分布的复合载体具有较多表面碱性中心和较少

的酸性中心．
３．４复合载体中的 ＺｒＯ２具有一定可还原性，

Ｈ２ＴＰＲ结果进一步表明，ＺｒＯ２负载量不同，其复合
载体的结构不同，ＺｒＯ２／ｇＡｌ２Ｏ３０．６０复合载体中纳
米ＺｒＯ２粒子是单层分布于载体的表面．
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